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一、 我们认为#271C50Cl10 并不都是直接氯化#271C50 得到的，而是有可能由最稳定的
#270C50 通过两次 SWT 旋转（#270C50→#266C50 →#271C50）和氯化得到。 
二、 对碳原子数大于 100 的大富勒烯进行研究，我们发现 C104 的两个氯化富勒烯
C1-C104(258)Cl16 和 D2-C104(812)Cl24 的形成过程不是由热力学稳定性控制的，
而是由动力学稳定性控制的。 
三、 依据实验获得的 C60到 C70之间的富勒烯氯化物，我们确定了相应的中间体，并
提出了热力学和动力学都稳定的生长路径。在对生长路径的研究过程中，我们






























Exohedral derivatized fullerenes (EDF) are fullerene-based derivatives modified by 
exohedral functional group. At present experimental synthesis and separation of the EDFs are 
mostly fullerene chlorides. Some of the fullerene chlorides are direct chlorination on the most 
stable pristine cage and for some fullerene chlorides, their pristine cages are not stable, they can 
change from other stable cages by means of Stone-Wales (SW) transformation. Based on the 
geometrical connectivity, we carried out systematic investigations on the formation mechanism of 
fullerene chlorides and their structures and electronic properties by means of quantum chemical 
computations. The results are summarized as follows: 
1. #271C50 obtained experimentally in the form of chlorinated product may be possible 
derived from the #270C50 by two SW transformations (#270C50→ #266C50 → #271C50). 
2. Studied on the big fullerenes which carbon atoms are greater than 100, we found that the 
foramtion of two C104 chlorides C1-C104(258)Cl16 and D2-C104(812)Cl24 are governed by 
kinetic rather than thermodynamic stability. 
3. Based on the fullerene chlorides of C60 to C70 obtained from experiment, we determined 
the corresponding intermediates and a thermodynamically and kinetically favorable 
pathway was proposed based on geometrical analysis. Our study demonstrates that the 
synthesized chlorofullerenes prefer via successive C2 addition reactions with negative 
formation energies as well as low barriers instead of SW transformations.  


















1985年英国化学家 Harold Kroto和美国科学家 Robert Curl、Richard Smalley等[1]
人在 Rice 大学通过大功率激光器激发石墨的方法在气相中制备出了第一个富勒烯，即足球
状的 C60, 将其命名为巴克明斯特·富勒烯(Buckminster fullerene)。1990年，德国科学家
Huffman和 Kraetschmer等[2, 3]利用电弧蒸发石墨的方法，得到了毫克量级的 C60富勒烯，
从此富勒烯被科学界推向了一个崭新的研究阶段。 
经典富勒烯都是由 12 个五元环和（n/2-10）个六元环组成。1985年 Kroto等人发现的
足球状 C60是由 12个五元环和 20 个六元环组成的 32面体结构。同一年发现的 C70[4]是由 12























二烯的结构中有 8-π电子，根据 Huckel芳香性规则，此结构具有反芳香性[12, 13]。相比
于 IPR富勒烯，non-IPR富勒烯的异构体数目要多得多，如表 1-1所示。 
表 1-1 富勒烯 Cn(n=20~104)IPR和非 IPR同分异构体的数目[6] 
n Non-IPR IPR n Non-IPR IPR 
20 1 0 64 3,465 0 















26 1 0 68 6,332 0 
28 2 0 70 8,148 1 
30 3 0 72 11,189 1 
32 6 0 74 14,245 1 
34 6 0 76 19,149 2 
36 15 0 78 24,104 5 
38 17 0 80 31,917 7 
40 40 0 82 39,710 9 
42 45 0 84 51,568 24 
44 89 0 86 63,742 19 
46 116 0 88 81,703 35 
48 199 0 90 99,872 46 
50 271 0 92 126,323 86 
52 437 0 94 153,359 134 
54 580 0 96 191,652 187 
56 924 0 98 230,758 259 
58 1,205 0 100 285,463 450 
60 1,811 1 102 341,042 616 





外部衍生化是指在富勒烯碳笼的碳原子上加成氢、氧、卤素（如 F、Cl 和 Br）等原子
及一些大的基团，如烷基化、炔基化、芳基化、甲硅烷化、氨基化及磷酰基化等[14-18]。
其中研究最多也最热门的就是氢化富勒烯[19-21]和卤化富勒烯。2004年 Xie等人[22]在电




笼外衍生稳定化合成非 IPR 富勒烯的序幕。在此之后该课题组又捕获到了 2 个非 Ih对称性
































有 几 十 种 富 勒 烯 的 氟 化 物 也 被 分 离 出 来 ， 例 如
#1812














































因此在 700~1000℃的温度区间，富勒烯氯化物的 SWT 旋转也是可以进行的。对于碳原子数
大于 100的大富勒烯来说，因受限于它的产量，目前对它的研究仍是相当具有挑战性。最近，
Yang 等人[50]合成分离出了两种 C104的氯化富勒烯：C104(258)Cl16和 C104(812)Cl24，同时，另
一个 C104的氯化物 C104(811)Cl24 被认为可能存在于混合物中。值得一提的是 Yang 等人合成
C104氯化富勒烯的实验方法与上面提到的谢素原课题组不同。Yang等人首先是在电弧放电反
应中得到富勒烯的灰烬，然后把这些灰烬作为起始物在 350-360℃的温度下，用 VCl4/SbCl4
















否会发生 SWT 旋转呢？2009 年 Troyanov 等人[51]报道了一个有趣的发现，他们在 340℃


















































































的闭合碳笼(Cn+2) [70-75]。以此类推，生成的 Cn+2再加成一个 C2生成更大一点的 Cn+4。2012

































长方式称为闭合网络生长(Closed Network Growth)。  
 












大多数的理论计算指出虽然从非 IPR C60 转换为 Ih-C60 是放热过程，但是其反应活化能垒高
达 4-7eV，难以在一般的实验条件下完成，但是在外来原子如氯原子的辅助下，反应的能垒
可以大大的降低[77, 80]。最近，在实验方面，Suenaga报道了第一例关于 SWT的实验证据。
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